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Unter Abspaltung von Alkoholen zu Elastomeren vernetzbare Organopoiysiloxanmassen 

Die RTV-1-Alkoxymassen enthalten das Produkt der 
Umsetzung von 

(A) HO-terminiertem Organopolysiloxan, 

(81) Alkoxysllan, das mindestens drei Alkoxygruppen 
aufweist und/oder dessen Teilhydrolysaten und 

(82) Alkoxysllan, das zwei Alkoxygruppen aufweist und/ 
Oder dessen Teilhydrolysaten, in Gegenwart von 

(C) saurem Phosphorsaureester der allgemeinem Forme! 

(HO)30P(-0-[{CR^2)b-01c[(CR22)dle-L-M)(3.3, 
in der 

a die Werte 1 pder 2, 

und einen Wasserstoff-, Methyl- oder Hydroxylrest, 
b und d die Werte 2 oder 3, 
c ganzzahfige Werte von 2 bis 15, 
e die Werte 0 oder 1, 

L einen Rest aus der Gruppe -O, -COO-, -OOC-, -CONR^-, 
NR'^CO- und -CO-, 

R"^ und R'* einen Wasserstoff- oder Ci-C^o-Alkylrest und 
M einen einwertigen, gegebenenfalls mit Hydroxyl-, Flu- 
or-, Chlor-, Brom-, Ci-C^o~Aikoxyalkyl- oder Cyanogrup- 
pen substituierten C-1-C20- Kohlenwasserstoffrest bedeu- 
ten, 

mit der Mal^gabe, das die Reste R^ und R^ an jedem Koh- 
lenstoffatom nur einmal ein Hydroxylrest seiri konnen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft niedrigmodulige Vulkanisate erge- 
bende RTV-l-Alkoxymassen, deren Herstellung und Ver- 
wendung als Fugendichtungsmassen fur Verfugungen von 5 
Natursiein. 

Der Begriff Organopolysiloxane soil im Rahmen der vor- 
liegenden Brfindung dimere, oligomere und poiymere Silo- 
xane umfassen. 

Weichmacherfreie RTV-1 Massen weisen fur die Anwen- lO 
dung als dauerelaslische Fugendichtungsmalerialien ein un- 
giinstiges Spannungs-Dehnungsverhalten auf, da die Span- 
nungswerte z. B. bei einer Dehnung um 100% ("Modul bei 
100% Dehnung") zu hoch liegen. Ein hoher 100%-Modul 
(z. B. 0,6 N/mm^) ist gleichbedeutend mil einer starken 15 
Spannungscrhohung bei einer z. B. thcrmisch verursachlen 
Fugenerweiterung, wobei die Gefahr des Haftungsversa- 
gens, also einer Ablosung des elastischen Dichtungsmateri- 
als vom jeweiligen Fugengrund ebenfalls stark erhoht wird. 
Die Praxis hat ergeben, dai3 bei einer derartigen Verfugung 20 
bcvorzugt ein 100%-Modul von 0,2-0,4 N/mm^ anzustre- 
ben ist. 

Das Spannungsdehnungs verbal ten eines Siliconkau- 
ischuk-Vulkanisats wird durch An und Anteil des Fullstoffs 
und vor allem durch die Anzahl an Vemelzungsknoten pro 25 
Volumeneinheit bestimmt. Durch Erhohung der Kettenlange 
des hydroxylendstandigen Diorganopolysiloxans laBt sich 
der Modui von RTV-1 Systemen emiedrigen. Die Verwen- 
dung moglichst langkettiger Poiymere erfahrt ihre Ein- 
schrankung dadurch, da6 zur Erzielung einer weichpasto- 30 
sen, standfesten Konsistenz der fuUstoff-haltigen Fasten die 
Viskositdt des Organopolysiloxans nicht zu hoch werden 
soil, da dann kittig-steife Fasten resultieren, die nur schwie- 
rig zu verarbeiten sind. 

Aus diesem Grund verwendet man zur Compoundierung 35 
haufig Abmischungen aus langkettigem Polymer und nied- 
rigviskosem Siliconweichmacher. Diese Vorgehensweise ist 
ubliche Praxis, um ein niedrigmoduUges Produkt herzuslel- 
len, wobei die Verwendung eines Weichmachers zur Visko- 
sitatsemiedrigung aus Griinden der Verarbeitbarkeit zwin- 40 
gend notwendig ist. Weiterhin bewirkt die Verwendung ei- 
nes Lrimethylsilyl-endstandigen, kurzkettigen Organopoly- 
siloxans als Weichmacher ebenfalls eine Reduzierung der 
Anzahl der Vemetzungsknoten pro Volumeneinheit und so- 
mit eine Emiedrigung des Moduls. 45 

Der prinzipielle Nachteil eines Weichmachers besteht 
darin, daB er nicht an das Netzwerk des Vulkanisats ange- 
bunden ist. Er kann deshalb sowohl durch Kontakt mit ei- 
nem Losungsmittel aus dem Vulkanisat herausgelost werden 
als auch selbst aus dem Vulkanisat heraus auf eine benach- 50 
barte Oberflache wandem und diese belegen. Dieser Vor- 
gang wird besonders bei Verfugungen von poroscm Natur- 
stein, wie Marmor, Granit, Altoquarzit auffallig deutlich, 
well eine Hydrophobierung und Dunkelfarbung der Fugen- 
randzonen stattfindet, was naturlich unerwiinschl ist. Filr die 55 
Natursteinverfugung solien deshalb prinzipiell keine weich- 
macherhaitigen Produkte verwendet werden. 

Um einen Zusatz von Weichmacher in RTV-l-Alkox- 
ymassen vermeiden zu konnen, wird in EP-A-763 556 ein 
kurzkeltiges OH-.endstandiges Organopolysiloxan unter der 60 
Katalyse eines sauren Phosphorsaureesters wie z. B. Di-2- 
ethylhexyl-phosphat unter Bildung eines langkettigen OH- 
endstandigen Organopolysiloxans kondensiert. Zum Ab- 
bruch der Kondensation wird z. B. nach 14 Minuten Kreide 
cingcarbeitct, so daB offensichtlich eine Neutralisation und 65 
damit Dcsaktivicrung stattfindet. AnschlicBcnd crfolgt die 
Alkoxyendblockierung des langkettigen OH-endstandigen 
Organopolysiloxans mit Methyltrimethoxysilan unter der 



Katalyse eines Titankatalysators. Auf diese Weise konnen 
niedrigmodulige Vulkanisate hergestellt werden. Dieses 
Verfahren bcnotigt jedoch zu viclc Arbcitsschrittc und fuhrt 
zu unerwunscht sieifen unvulkanisienen Massen. 

In US-A-4,755,578 ist eine RTV-l-Alkoxy masse be- 
schrieben, die eine Abmischung von alkyldialkoxysilyl- 
bzw. trialkoxysilylendslandigen Polymeren mil dialkylnio- 
noalkoxysilyl-endstandigen Polymeren enthalt. Die Dial- 
kyimonoaikoxy-Endgruppen sind nicht vernetzungsaktiv. 
Die Herstellung aus hydroxylendstandigem Diorganopoly- 
siloxan und Dialkoxysilanen als auch Trialkoxysilanen er- 
folgt iiber langere Zeit bei hoheren lemperaturen, wie 60 bis 
80°C. Die Einarbeitung weiterer Bestandteile in die RTV-1- 
Masse muB danach getrennt erfolgen, 

Der Erfindung Uegt die Aufgabe zugrunde, gut verarbeit- 
bare RTV-l-Alkoxy massen, wclchc ohnc Wcichmachcrzu- 
satz auf einen niedrigen Modul eingestellt werden konnen, 
auf einfache Weise bereitzustellen. 

Gegenstand der Erfindung sind RTV-l-Alkoxy massen 
enthallend das Produki der Umseizung von 
(A) HO-tcrminicrtcm Organopolysiloxan, 
(Bl) Alkoxysilan, das mindestens drei Aikoxygruppen auf- 
weist und/oder dessen Teilhydrolysaten und 
(B2) Alkoxysilan, das zwei Aikoxygruppen aufweisi und/ 
Oder dessen Teilhydrolysaten, in Gegenwarl von 
(C) saurem Phosphorsaureester der attgemeineh Forme 1 (T) 

a-io)aOP(-o-[(CR^2)b-o]c[(CR2,)j^.L-M)r3-a) a), 

in der 

a die Werte 1 oder 2, 

R^ und R- einen Wasserstoff-, Methyl- oder Hydroxyb*est, 

b und d die Werte 2 oder 3, 

c ganzzahlige Werte von 2 bis 15, 

e die Werte 0 oder 1 

L einen Rest aus der Gruppe -0-, -C:00-, -OOO, -CONR^-, 
NR'^CO- und -CO-, 

R^ und R"^ einen Wasserstoff- oder Ci-Cio-Alkylresl und 
M einen cinwertigcn, gegebcncnfalls mit Hydroxyl-, Fluor-, 
Chlor-, Brom-, Ci-Cio-Alkoxyalkyl- oder Cyanogruppen 
substituierten Cr bis C2o-Kohlenwasserstoffrest bedeuten, 
mil der MaBgabe, daB die Resle R^ und R^ an jedeni Kohlen- 
sLoffatom nur einmal ein Hydroxybresi sein konnen. 

Das Verfahren laufr bereiLs bei Raumtemperarur mit ho- 
her Reaktionsgeschwindigkeit selektiv ab, so daB kurz nach 
Vermischen der Komponenten (A), (Bl), (B2) und (C), bei- 
spielsweise nach 10 Minuten, das gebildeie ALkoxyiemii- 
nierte Organopolysiloxan, welches das Produkt der Rcak- 
tion der Komponenten (A) mit (Bl) und (B2) unter Abspal- 
tung von Alkanol darstellt, gegebenenfalls nach Zumi- 
schung weiterer Bestandteile als RTV-l-Alkoxy masse ein- 
gesctzt werden kann. Eine Encrgiezufuhr, ctwa durch Er- 
warmen der Mischung, ist nicht notwendig. Auf cine Kon- 
trolle, ob die Umsetzung vollstandig abgelaufen ist, kann 
verzichtet werden. 

Ein weiterer Vorleil bei diesem Verfahren ist darin zu se- 
hen, daB dabei keine Nebenreaktionen ablaufen und bei- 
spieis weise an linearem HO-terminiertem Organopolysilo- 
xan (A) die Bildung von T- und Q-Einheiten nicht beobach- 
tet wurde. 

Die sauren Phosphorsaureester (C) miisscn nach der Um- 
setzung nicht unmittelbar anschlieBend desaktiviert werden. 

Mil den Abmischungen von difunktionellen (B2) und tri- 
bzw. tetrafunktionellen Alkoxysilanen (Bl) werden Mono- 
alkoxy-, Dialkoxy- und Trialkoxy-silylcndgruppcn herge- 
stellt, wobei die Monoalkoxysilylcndgruppcn nicht vernet- 
zungsaktiv sind und deshalb keinen Beitrag leisten zur Er- 
hohung der Netzknoten-Konzentration. Dadurch wird eine 
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Modulemiedrigung erzielt, ohne den Nachieil der Auswan- 
derungsfahigkeit eines zugemischten Weichmachers in Kauf 
nehmen zu miissen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Veif ahren zur Her- 
stellung der KTV- l-Alkoxymass«i, bei dem 5 
(A) HO-lerminiertes Oiganopolysiloxan, 
(Bl) Alkoxysilan, das mindeslens drei Alkoxygruppen auf- 
weist und/oder dessen Teilhydrolysate und 
(B2) Alkoxysilan, das zwei Alkoxygruppen aufweist und/ 
Oder dessen Teilhydrolysate, in Gegenwart von lo 
(C) saurem Phosphorsaureester der allgemeinen Formel (I) 
umgesetzt werden. 

Vorzugsweise betragt das Verhaltnis der Alkoxysilane 
(Bl) (B2) 99 : 1 bis 0,5 : 1, insbesondere 5 : 1 bis 1 : 1. 

Vorzugsweise bedeutet c ganzzahlige Werte von 2 bis 10, 15 
insbesondere 2, 3, 4 oder 5. 

Vorzugsweise bedeutet L einen Rest -0-. 

Vorzugsweise bedeutet H einen gegebenenfalls niit Ci- 
Cio-Alkoxyalkylgruppen substituierten C\- bis C2o-Kohlen- 
wasserstoffrest, insbesondere einen unsubslituierten Cj-Cig- 20 
Kohlenwasscrstoffrest, 

Vorzugsweise bedeuten und R^ einen WasserstoffresL 

Vorzugsweise bedeuten b und d die Werte 2. 

Die HO-terminierten Organopolysiloxane (A) sind vor- 
zugsweise lineare a,Oi)-Dihydroxypoly (diorganosiloxane) 25 
der allgemeinen Formel (II) 

H(>pi2SiO]„-H (ID, 

worin 30 
R einwertige, gegebenenfalls mit Fluor-, Chior-, Brom-, Ci- 
C4-Alkoxyalkyl- oder Cyanogruppen substituierte Ci-Cg- 
Kohlenwasserstoffreste bedeutet und 

m solche Werte bedeutet, die einer Viskositat des HO-termi- 
nierten Organopolysiloxans (A) von 0,05 bis 1000 Pa • s ent- 35 
sprechen. 

Beispiele fur Kohlenwasserstoffreste R sind lineare und 
cyUsche gesattigte und ungesattigte Alkybreste, wie der Me- 
thylrest, Arylreste, wie der Phenylrest, Alkarylreste, wie To- 
lylreste und Aralkylreste, wie der Benzylrest. 40 

Bevorzugi als Rest R sind unsubstituierte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei der Methyl- 
rest besonders bevorzugt ist. 

Die Organopolysiloxane (A) besitzen vorzugswieise eine 
Viskositat von 100 bis 700 000 mPa • s, insbesondere von 45 
20 000 bis 350 000 mPa • s, jeweils gemessen bei 23°C. 

Die Alkoxysilane (Bl) weisen vorzugsweise die allge- 
meine Formel (EI) 

R^pSi(OR^4_p (HI). 50 

auf, worin 

R^ und R^ einwertige, gegebenenfalls mit Fluor-, Chlor-, 
Brom-, Ci-Ca-Alkoxyalkyl- oder Cyanogruppen subsutu- 
ierte Ci-Ci 3- Kohlenwasserstoffreste und 55 
^ die Werte 0 oder 1 bedeuten. 

Die Teilhydrolysate von Alkoxysilan (Bl) sind durch Hy- 
drolyse und Kondensation von insbesondere 2 bis 4 Alkoxy- 
silanen entstanden. Teilhydrolysate (B 1) sind beispielsweise 
Hexamethoxydisiloxan und Hexaethoxydisiloxan. 60 

Die Alkoxysilane (B2) weisen vorzugsweise die aUge- 
meine Formel (IV) 

R^si(OR*)2 av), 

65 

auf, worin 

R^ und R^ einwertige, gegebenenfalls mil Ruor-, Chlor-, 
Brom-, Ci-C4-Alkoxyalkyl- oder Cyanogruppen subsutu- 



iene CrCn-Kohlenwasserstoffresie bedeuten. 

Vorzugsweise bedeuten R^ und R^ jeweils unsubstituierte 
Ci-Cfi-Kohlenwasserstoffreste, insbesondere Mcthvl-, 
Ethyl- und Propylreste. 

Vorzugsweise bedeuten R^ und R^ jeweils unsubstituierte 
Ci-C6-Kohlenwasserstoffresie, insbesondere Methyl-, 
Ethyl- "Vmyl- und Propybreste. 

Die sauren Phosphorsaureester (C) der allgemeinen For- 
mel (I) stabilisieren die aus dem Alkoxygruppen terminier- 
ten Organopolysiloxan hergestellten RTV-l-Alkoxymassen 
bei der Lagerung. Insbesondere bleiben die Hauibildungs- 
zeiten der RTV-l-Alkoxymassen nahezu konstant stabil und 
eine Verfarbung wird unterbunden. 

In den allgemeinen Formeln (I) bis (IV) sind alle Reste R, 
R^ bis R^ sowie alle Indizes a, b, c, d, e, m und p unabhangig 
voncinander glcich oder verschieden. 

In alien Formeln gilt die Vierwertigkeit des SiHciuma- 
toms. Beispielsweise ist n + o hochstens 4. 

Die sauren Phosphorsaureester (C) werden bezogen auf 
500 Gewichtsteile der HO-tenninierien Organopolysiloxane 
(A) zu 0,1 bis 50 Gewichtsteilen, insbesondere zu 2 bis 20 
Gewichtsteilen zugesetzt. 

Die Zugabe der Alkoxysilane (Bl) und (B2) zu den HO- 
terminierten Organopolysiloxanen (A) erfolgt bevorzugt in 
einem UberschuB, was die siochiometrischen Verhiiltnisse 
betrifft. Um die Reaktion der HO-terminierten Organopoly- 
siloxane (A) mit Alkpxysilanen (Bl) und (B2) moglichst 
vollstandig ablaufen zu las sen, konnen bevorzugt 10 bis 60 
Gewichtsteile, insbesondere zu 20 bis 50 Gewichtsteile der 
Alkoxysilane (Bl) und (B2) pro 500 Gewichtsteile der HO- 
terminierten Organopolysiloxane (A) eingesetzt werden. 
Der wahrend der Reaktion nicht abreagierte UberschuB an 
Alkoxysilanen (Bl) und (B2) ist in dem mit Organyloxy- 
gruppen terminiertem Organopolysiloxan und den RTV-l- 
Alkoxymassen nicht von Nachteil und kann deshalb im Re- 
aktionsprodukt verbleiben. Ein UberschuB an Alkoxysila- 
nen (Bl) wirkt als Vemetzerkomponente in den RTV-l-Al- 
koxymassen. 

Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei Tcmpcraturcn 
von +20 bis +50°C, insbesondere bei Raumtemperatur. Die 
Reaktionszeit betragt abhangig von den eingesetzten Alk- 
oxysilanen (Bl) und (B2) 1 bis 60 Minuten, 

Die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Umsetzung richtet 
sich zum einen nach der Reaktivitat der verwendeten Alk- 
oxysilane (Bl) und (B2), zum anderen nach dem sauren 
Phosphorsaureester (C). 

Die besonders bevorzugle Umsetzungsdauer betragt bei 
Raumtemperatur 3-20 min, was gerade fur die Hcrstellung 
von RTV-1 Massen im Eintopfverfahren von wesentlichem 
Vorteil ist. 

Zusatzlich zu den vorgenannten Komponenten konnen 
die RTV-l-Alkoxymassen weitcre, an sich bckannte Kom- 
ponenten cnthalten. 

Weitere Stoffe, die vorzugsweise bei der Bereitung der 
RTV-1 -ALkoxymassen mitverwendet werden konnen, sind 
Bis(u4alkoxysilyl)Ci-Ci2-alkane, bei denen die Alkoxyreste 
die Bedeutungen von OR^ aufweisen, beispielsweise 
Bis(triethoxysilyl)ethan. 

Desgleichen konnen bei der Bereitung der RTV- 1-Alkox- 
y massen verwendei werden Kondensationskalalysatoren, 
vcrstarkende FuUstoffe, nichtvcrstarkcnde Fullstoffe, Pig- 
mente, losliche Farbstoffe, RiechstoflFe, Weichmacher, wie 
bei Raumtemperatur flussige, durch Trimethylsiloxygrup- 
pen endblockierte Dimethylpolysiloxane oder Phosphorsau- 
reester, Fungicide, harzartige Organopolysiloxane, cin- 
schlicBlich solcher aus (CH3)3SiOi/2- und Si04/2~^-*nhcitcn. 
rein-organische Harze, wie Homo- oder Mischpolymerisate 
des Acrylniuils, Styrols, Vinylchlorids oder Propylens, wo- 
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bei solche rein-organischen Harze, insbesondere Mischpo- 
lymerisate aus Styrol und n-Butylacrylat, bereiis in Gegen- 
wart von in den endstandigcn Einbcitcn je cine Si-gebun- 
dene Hydroxylgnippe aufweisendem Dioiganopolysiloxan 
durch Polymerisation der genannten Monomeren mittels 5 
freier Radikale erzeugt worden sein konnen-Konosionsinhi- 
bitoren, Polyglykole, die veresterl und/oder verethert sein 
konnen, Oxydationsinhibitoren, Hitzestabilisatoren, L6- 
sungsmiuei, Mittel zur Beeinflussung der elektrischen Ei- 
genschaften, wie leitfahiger Rufi,. fiammabweisend ma- lo 
chende Mittel, Lichtschutzmittel und Mittel zur Verlange- 
rung der Hautbildungszeit, wie Silane mit SiC-gebundenen 
Mercapioaikybrsten, sowie zellenerzeugende Mittel, z. B. 
Azodicarbonamid. Desgleichen k5nnen Haftvermittler, vor- 
zugsweise amino-alkylfunktionelle Silane wie y-Aminopro- 15 
pyltriethoxysilan, zugegeben werden. 

Kondensaiionskatalysatoren werden vorzugsweise einge- 
setzt. Es konnen die RTV-l-Alkoxymassen erfindungsge- 
maB beliebige Kondensaiionskatalysatoren enthalten, die 
auch bisher in unter AusschluB von Wasser lagerfahigen, bei 20 
Zutritt von Wasser bei Raumtempcratur zu Elastomcren ver- 
netzenden Massen hergestellt worden sind, vorliegen konn- 
ten. 

Beispiele ftir solche Kondensationskataiysaioren sind or- 
ganische Verbindungen von Zinn, Zink, Zirkonium, Titan 25 
und Aluminium. Bevorzugt unter diesen Kondensaiionska- 
talysatoren sind Butyltitanate und organische Zinnverbin- 
dungen, wie Di-n-butylzinndiacetat, Di-n-butylzinndilaurat 
und Umsetzungsprodukte von je Molekiil mindestens zwei 
liber Sauerstoff an Silicium gebundene, gegebenenfails 30 
durch eine Alkoxygruppe substituierte, einwertige Kohlen- 
wasserstoffreste ais hydrolysierbare Gruppen aufweisendem 
Silan Oder dessen Oligomer mit Dioiganozinndiacylat, wo- 
bei in diesen Umsetzungsprodukten alle Vaienzen der Zin- 
natome durch Sauerstoff atome der Gruppierung s SiOSn s 35 
bzw. durch SnC-gebundene, einwertige organische Reste 
abgesattigt sind. 

Vorzugsweise enthalten die RTV-l-Alkoxymas.sen Full- 
stofFe. Beispiele fur Fiillstoffe sind nicht verstarkende Full- 
stoffe, also FullstofFe mil einer BET-Oberflache von bis zu 40 
50 mVg, wie Quarz, Diatomeenerde, Calciumsiiikat, Zirko- 
niumsilikat, Zeolilhe, Metalloxidpulver wie Aluminium-, 
Titan-, Eisen- oder Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, Bari- 
umsulfat, Calciumcarbonat, Gips, Siliciumnitrid, Siiicium- 
carbid, Bomitrid, Glas- und Kunststoffpulver, wie Poly- 45 
acrylnitrilpulven verstarkende FuUstoffe, also Fiillsioffe mit 
einer BET-Oberflache von mehr als 50 m^/g wie pyrogen 
hergesteilte Kieselsaure, gefallte Kieselsaure, RuB wie Fur- 
nace- und AcetylenruB und Silicium-Aluminium-Misch- 
oxide groBer BET-Oberflache; faserformige FullstofFe wie 50 
Asbest sowie Kunststoffasem. 

Die genannten FuUstoffe konnen hydrophobiert sein, bei- 
spielsweise durch die Behandlung mit Organosilanen bzw. - 
siloxanen oder mit Stearinsaure oder durch Veretherung von 
Hydroxylgruppen zu Alkoxygruppen. Es kann eine Art von 55 
Fiillstoff, es kann auch ein Gemisch von mindestens zwei 
Fullstoffen eingesetzt werden. 

Bei alleiniger Verwendung von verstarkender Kieselsaure 
als FiillstofTkonnen transparente RTV- 1-Alkoxymassen her- 
gestellt werden. 60 

Fiir die Vemetzung der RTV-l-Alkoxymasscn rcicht der 
ubliche Wassergehalt der Luft aus. Die Vemetzung kann, 
falls erwunscht, auch bei hoheren oder niedrigeren Tempe- 
raturen als Raumtemperatur, z, B. bei -5° bis lOX oder bei 
30° bis 50°C durchgefijhrt werden. 65 

Vorzugsweise bctragt der Spannungswert bei 100% Deh- 
nung (100%-Modul), nach DIN 18540 der ausgeharteten 
RTV- 1-Alkoxy massen bei hochstens 0.45, insbesondere 



hochstens 4. 

Die erfindungsgemaBen RTV-l-Alkoxymassen eignen 
sich somit ausgczeichnet bcispielswcise als Abdichtungs- 
massen furFugen, einschlieBlich senkrecht verlaufender Fu- 
gen, und ahnlichen Leerraumen von z. B. 10 bis 40 mm lich- 
ter Weite, z. B. von Gebauden, Land-, Wasser- und Luflfahr- 
zeugen, oder als Klebstoffe oder Verkittungsmassen, z. B. 
im Fensterbau oder bei der Herstellung von Vitrinen, sowie 
z. B. zur -Herstellung von Schutzuberzugen, oder von 
gummielastischen Formkorpem sowie fiir die Isolierung 
von elektrischen oder elektronischen Vorrichiungen. Insbe- 
sondere geeignet sind die erfindungsgemaBen RTV-l-Al- 
koxymassen ais Fugendichtungsmassen fiir Verfugungen 
von Naturstein. 

In den nachstehend beschriebenen Beispieien beziehen 
sich alle Angabcn von Tcilcn mit Prozentsatzcn, falls nicht 
anders angegeben, auf das Gewicht. Des weiieren beziehen 
sich alle Viskositatsangaben auf eine Temperatur von 25°C. 
Sofem nicht anders angegeben, werden die nachstehenden 
Beispiele bei einem Druck der umgebenden Almosphare, 
also bei ctwa 1000 hPa, und Raumtemperatur, also bei ctwa 
20°C, bzw. bei einer Temperatur, die sich beim Zusammen- 
geben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zusatzliche 
Heizung oder Kuhlung einslellt, durchgefuhrt. 

Beispiele 

Nachfolgend sind die Herstellungsbeispiele beschrieben, 
Hierbei wird die Alkoxyendblockierung entweder mit Ab- 
mischungcn aus Trialkoxy- und Dialkoxysilancn (Bl) und 
(B2) Oder zu Vergleichszwecken ausschiieBlich mit Trialk- 
oxysilanen (Bl) (Beispiele 4 und 5) durchgefuhrt. Ebenfalls 
zu Vergleichszwecken wird in einigen Beispieien ein Sili- 
conweichmacher (Beispiele 6 und 7) zugemischt. Es werden 
folgende Eigenschaftswerte angegeben: 

1) Hautbildungszeit, Ausgangswert. 

2) Hautbildungszeit, nach 28 Tagen Tubenlagerung 

bei 50°C. 

3) Spannungswen bei 100% Dehnung-(100%-Modul), 
nach DIN 18540. 

Die Priifkorper werden folgendermaBen hergestellt: 
Zwischen 2 U-formigen Aluminium-Teilen (Wand- 
starke: 2 mm; Lange: 70 mm; Breite: 12 mm; Hohe: 
12 mm) wird unter Verwendung von 2 auBeren Ab- 
stands- und Fugenbegrenzungs-Elementen (Lange: 
10 mm; Breite: 12 mm; Hohe: 12 nmi) eine Fugenful- 
lung mit den Abmessungen 50 mm x 12 mm x 12 mm 
hergestellt. Nach einer Lagening von 4 Wochen bei 
23°C/ 50% RLF wird der Spannungswert bei einer 
Dehnung um 100% gemessen. 

4) Bcstimmung der Weichmachcr-Auswandcrung. 
Zwischen 2 Teilen aus Altoquarzit mit den Abmessun- 
gen fiir die Lange von 80 mm, fiir die Breite von eben- 
falls 80 mm und fiir die Hohe von 8 mm wird eine Fu- 
genfiiUung mit den Abmessungen 80 mm x 8 nmi x 
10 mm (Fugenbreite) heigestellt. Nach einer Lagerung 
von 2 Wochen bei 23°Cy50% RLF wird der Priifkorper 
in einer Einspannvorrichtung senkrecht zur Verfugung 
gestaucht, so dafi die Fugenbreite von urspriinglich 
10 mm auf 7,5 mm verringert wird. Unter diescr Span- 
nung wird eine Lagerung bei 50°C durchgefuhrt. Nach 
einer Lagerzeit yon 6 Wochen wird iiberpruft, ob im 
Grenzbereich der Verfugung eine Dunkelfarbung der 
Stcinobcrflache zu crkcnnen ist. 
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Beispiel 1 (erfindungsgeniaB) 

In einem Planetenmischer nut Vakuumausriistung werden 
unter WasserausschiuB 850 g eines Dimethylpoiysiloxans, 
das in den endstMndigen Einheiten je eine Hydroxylgruppe S 
aufweist mit einer Viskositat von 20000 mPa- s bei 23''C 
mil 12 g Gemisch an alkoxylierten Phospborsaureestern der 
Forme In 

(OFI)iPO[(OCH2CH2)2-3-0-(CH2)7-9-CH3]2 und lo 
(OH)2PO[(OCH2CH2)2-3-0-(CH2)7-9-CH3]i vermischt. 

Unmittelbar darauf fijgt man 20 g Meihyltrimethoxysilan, 

10 g Vinyltrimethoxysilan und 10 g DimethyLdimethoxysi- 
lan zu und homogenisiert im Vakuum 10 Minuten. Danach I5 
setzt man unter Bcibehaltung der fiir RTV-l Massen ubli- 
chen Mischtechnik in der angegebenen Reihenfoige zu: 

85 g pyrogene, hydrophile Kieselsaure mit einer Oberfiache 
von 150 m^/g nach BET 

18 g aminofunktioneUes Siloxan: AquiUbrierungsprodukt 20 
aus Aminopropylthethoxysilan und einem Kondensat/Hy- 
drolysat aus Methyltriethoxysilan mit einer Aminzahl von 
2,2 

4 g 3-(2-Aminoelhylamino)propyllriethoxysilan 
4 g eines Umsetzungsprodukts, das durch 6-stundiges Erhit- 25 
zen eines Gemisches aus 4 Teilen Tetraethylsiiikat und 2,2 
Teilen Di-n^butyiziniidiacetat auf 120°C beim Druck der 
umgebenden Atmpsphare unter Riihren und gleichzeitigem 
Abdestillieren des bei der Reaklion enisiehenden Essigsau- 
reethylesters hcrgestcllt wurde, 30 

Nach Homogenisiemng im Vakuum wird der Compound 
in feuchtigkeitsdichte Gebinde abgefuUt. 

Die Hautbildungszeit der Masse wahrend der Vulkanisa- 
tion hat cinen Ausgangswert von 20 Minuten; dieser Wert 
bieibt auch nach 28 d/50°C unverandert. Die Messung des 35 
Moduls bei 100% Dehnung der beispielsgemaCen Masse in 
einer nach I\inkt 3) angefertigten und ausgeharteten Verkle- 
bung ergibt einen Wert von 0.50. Eine nach Punkt 4) herge- 
stellte Verfugung zwischen Altoquarzit-Platten wcist nach 6 
Wochen bei 50^C keinerlei Randzonenverschmutzung auf. 40 

Beispiel 2 (erfindungsgemaB) 

Es wird analog zu Beispiel 1 vorgegangen. 
850 g cx^co-Dihydroxypolydimethylsiloxan von Beispiel 1 45 
werden mit 15 g Gemisch an alkoxylierten Phosphorsaure- 
esiem der FormeLn 

(OH)iPO[(OCH2CH2)3^-0-(CH2)u-i4 -CH3]2 und 
(OH)2PO[(OCH2CH2)3-4-0-(CH2)u_i4 -CHgJi vermischt, 50 

Dazu werden folgende Ingrectienzien in der angegebenen 
Reihenfoige zugemischt: 
22 g Methyltrimethoxysilan 

11 g Vinyllrimethoxysilan 55 

17 g Dimethyldimethoxysilan 

18 g aminofunktioneUes Siloxan: AquiUbrierungsprodukt 
aus Aminopropyltrieihoxysilan und einem Kondensat/Hy- 
drolysat aus Methyltriethoxysilan mit einer Aminzahl von 
2,2 60 
4 g 3-(2-Aminocthylamino)propyltriethoxysilan 

85 g pyrogene, hydrophile Kieselsaure mit einer Oberflache 
von 150 m^/g nach BET und 

4 g des Umsetzungsprodukts aus TetraethylsiUkat und Di-n- 
butylzinndiacetat von Beispiel 1 . 65 

Die Hautbildungszeit der Masse wahrend dor Vulkanisa- 
tion hat einen Ausgangswert von 30 Minuten; dieser Wert 
bieibt auch nach 28 d/50°C unverandert. Die Messung des 



Moduls bei 100% Dehnung der Masse in einer nach Punkl 
3) angefertigten und ausgeharteten Verklebung eigibt einen 
Wert von 0.35. Eine nach Punkt 4) hcrgestcllte Verfugung 
zwischen Altoquarzit-Platten weisi nach 6 Wochen bei 50®C 
keinerlei Randzonenverschmutzung auf. 

Beispiel 3 

Es wird analog zu Beispiel 1 vorgegangen. Zu 850 g a.o> 
Dihydroxypolydimethylsiloxan von Beispiel 1 werden fol- 
gende Ingredienzien in der angegebenen Reihenfoige zuge- 
mischt: 

15 g alkoxylierter Phosphorsaureester von Beispiel 2. 

Unmittelbar darauf fiigt man 17 g Methyluimethoxysilan, 
8 g Vinyltrimethoxysilan und 25 g Dimethyldimethoxysilan 
zu und homogenisiert im Vakuum 10 Minuten. Danach setzt 
man unter Beibehaltung der fur RTV-l Massen iiblichen 
Mischtechnik in der angegebenen Reihenfoige zu: 
18 g aminofunktioneUes Siloxan: AquiUbrierungsprodukt 
aus Aminopropyluiethoxysilan und einem Kondensai/Hy- 
drolysat aus Methyltriethoxysilan mit einer Aminzahl von 
2,2 

4 g 3-(2-Aminoethylamino)propyitriethoxysilan 

85 g pyrogene, hydrophile Kieselsaure mil einer Oberflache 

von 150 m^/g nach BET und 

4 g des Umsetzungsprodukts aus Tetraethylsiiikat und Di-n- 
butylzinndiacetat von Beispiel 1 . 

Die Hautbildungszeit der Masse w^end der Vulkanisa- 
tion hat einen Ausgangswert von 35 Minuten; dieser Wert 
bieibt auch nach 28 d/50**C unverandert. Die Messung des 
Moduls bei 100% Dehnung der Masse in einer nach vorste- 
hend Punkt 3) angefertigten und ausgeharteten Verklebung 
ergibt einen Wen von 0.25. Eine nach Punkt 4) hergesteUte 
Verfugung zwischen Altoquarzit-Platten weist nach 6 Wo- 
chen bei 50°C eine geringe Randzonenverschmutzung auf. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel ohne Modul-emiedrigenden 
Zusatz) 

Es wird analog zu Beispiel 1 vorgegangen. Zu 850 g ccco- 
Dihydroxypolydimethylsiloxan von Beispiel I werden fol- 
gende Ingredienzien in der angegebenen Reihenfoige zuge- 
mischt: 

15'g alkoxylierter Phosphorsaureester yon Beispiel 2 
33 g Methyltrimethoxysilan 

17 g Vinyltrimethoxysilan 

18 g aminofunktioneUes Siloxan: AquiUbrierungsprodukt 
aus Aminopropyltricthoxysilan und einem Kondcnsat/Hy- 
drolysat aus Methyltriethoxysilan mit einer Aminzahl von 
2,2 " 

4 g 3-(2-Aminoethylamino)propyltrieihoxysilan 

85 g pyrogene , hydrophile Kieselsaure mit einer Oberflache 

von 150 m"/g nach BET und 

4 g des Umsetzungsprodukts aus Tetraethylsiiikat und Di-n- 
butylzinndiacetat von Beispiel 1. 

Die Hautbildungszeit der Masse wahrend der Vulkanisa- 
tion hat einen Ausgangswert von 35 Minuten; dieser Wert 
bieibt auch nach 28 d/SO^'C unverandert. Die Messung des 
Moduls bei 100% Dehnung der Masse in einer nach Punkt 
3) angefertigten und ausgeharteten Verklebung I aBt sich 
nicht crmitieln, da bei einer Dehnung um 73% KohasionsriS 
in der Masse erfolgt. Der Modul bei 50% Dehnung Uegr bei 
0.56: die Masse ist extrem hochmoduUg. Eine nach Punkl 4) 
hergesteUte Verfugung zwischen Altoquarzit-Platten weist 
nach 6 Wochen bei 50°C keinerlei Randzonenverschmut- 
zung auf. 
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Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel ohne Modul-emiedrigenden 
Zusatz mit niedrigerem Vemetzeranteil und anderer Com- 
poundier-Reibcnfolgc als Beispiel 4) 

Es wird analog zu Beispiel 1 vorgegangen. Zu 850 g OLCO- 5 
Dihydroxypolydimethylsiloxan von Beispiel 1 werden fol- 
gende Ingredienzien in der angegebenen Reihenfolge zuge- 
mischt: 

12 g alkoxylierter Phosphorsaureester von Beispiel 1 

20 g Methyltrimethoxysilan lO 

10 g Vinylirimethoxysilan 

85 g pyrogene, hydrophile Kieselsaure mit einer Oberfiache 
von 150 mVg nach BET 

18 g aminofunktionelles Siloxan: Aquilibrierungsprodukt 
aus Aminopropyltriethoxysilan und einem Kondensat/Hy- is 
drolysat aus Methyltricthoxysilan mit einer Aminzahl von 
2,2 ' 

4 g 3-(2-Aminoethylamino)propyltrieihoxysilan 

4 g des Umsetzungsprodukts aus Tetraethylsilikat und Di-n- 

butylzinndiaceiat von Beispiel 1. 20 

Die Hautbildungszeit dor Masse wahrend der Vulkanisa- 
tion hat einen Ausgangswert von 20 Minuten; dieser Wert 
bleibi auch nach 28 d/50°C unverandert.-Die Messung des 
Moduls bei 100% Dehnung der Masse in einer nach Punkt 
3) angeferligten und ausgeharteten Verklebung ergibt einen 25 
Wert von 0.60. Eine nach Punkt 4) hergestellte Verfugung 
zwischen Aitoquarzit-Platten weist nach 6 Wochen bei 50°C 
keinerlei Randzonenverschmutzung auf. 

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel mit externem Weichmacher) 30 

Es wird analog zu Beispiel 1 vorgegangen. Es werden je- 
doch zunachst 607 g (X,a> Dihydroxypolydimethylsiloxan 
von Beispiel 1 und 243 g eines Polydimethylsiloxans mit 
Trimethylsiloxygruppen in den endstandigen Einheiten ei- 35 
ner Viskositat von 100 mm-/s (23°C) vermischt. Anschlie- 
Bend werden folgende Ingredienzien in der angegebenen 
Reihenfolge zugeniischl: 

8 g alkoxylierter Phosphorsaureester von Beispiel 2 

20 g Methyltrimethoxysilan 40 

10 g Vinyltrimethoxysilan 

18 g aminofunktionelles Siloxan: Aquilibrierungsprodukt 
aus Aminopropyltriethoxysilan und einem Kondensat/Hy- 
drolvsat aus Methyltricthoxysilan mit einer Aminzahl von 

2,2 ' ' .- 45 

4 g 3-(2-Aminoethylamino)propyltriethoxysilan 

85 g pyrogene, hydrophile Kieselsaure mit einer Oberfiache 

von 150 m** / g nach BET und 

4 g des Umsetzungsprodukts aus Tetraethylsilikat und Di-n- 
butylzinndiacetat von Beispiel 1. 50 

Die Hautbildungszeit der Masse wahrend der Vulkanisa- 
tion hat einen Ausgangswert von 20 Minuten; dieser Wert 
bleibt auch nach 28 d/50°C unverandert. Die Messung des 
Moduls bei 100% Dehnung der Masse in einer nach Punkt 
3) angefertiglen und ausgeharteten Verklebung ergibt einen 55 
Wert von 0.38. Eine nach Punkt 4) hergesteUle Verfugung 
zwischen Aitoquarzit-Platten weist nach 6 Wochen bei 50°C 
eine starke Randzonenverschmutzung auf. 

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel mil externem Weichmacher) 60 

Es wird analog zu Beispiel 1 vorgegangen. Es werden je- 
doch zunachst 535 g a,a>)-Dihydroxypolydimethylsiloxan 
von Beispiel 1 und 315 g eines Polydimethylsiloxans mit 
Trimethylsiloxygruppen in den endstandigen Einheiten ei- 65 
ner Viskositat von 100 mm"/s (23"C) vermischt. Anschlie- 
Bend werden folgende Ingredienzien in der angegebenen 
Reihenfolge zugemischt: 
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8 g alkoxylierter Phosphorsaureester von Beispiel 2 
20 g Methyltrimethoxysilan 
10 g Vmyltrimcthoxysilan 

18 g aminofunktionelles Siloxan: Aquilibrierungsprodukt 
aus Aminopropyltriethoxysilan und einem Kondensat/Hy- 
drolysal aus Methyltricthoxysilan mil einer Aminzahl von 
2,2 

4 g 3-(2-Aminoethylamino)propyltriethoxysilan 

85 g pyrogene, hydrophile Kieselsaure mit einer Oberfiache 

von 150 m-/g nach BET und 

4 g des Umsetzungsprodukts aus TeU-aethylsilikat und Di-n- 
butylzinndiacetat von Beispiel 1 . 

Die Hautbildungszeit der Masse wahrend der Vuikanisa- 
tion hai einen Ausgangswert von 20 Minuten; dieser Wert 
bleibt auch nach 28 d/50'*C unverandert. Die Messung des 
Moduls bei 100% Dehnung der Masse in einer nach Punkt 
3) angefertigten und ausgeharteten Verklebung ergibt einen 
Wert von 0.36. Eine nach Punkt 4) hergestellte Verfugung 
zwischen Aitoquarzit-Platten weist nach 6 Wochen bei 50°C 
eine sehr slarke Randzonenverschmutzung auf, die ausge- 
pragtcr ist als in Beispiel 6. 

Patentansprtiche 

1. RTV-l-Alkoxymassen enthaltend das Produkt der 
Umsetzung von 

(A) HO-terminiertem Organopoiysiloxan, 
(Bl) Alkoxysilan, das mindestens drei Alkoxygruppen 
auf weist und/oder dessen Teilhydrolysaten und 
(B2) Alkoxysilan, das zwci Alkoxygruppen aufweist 
und/oder dessen Teilhydrolysaten, in Gegenwart von 
(C) saurem Phosphorsaureester der allgenieinen For- 
melCO 

(HO)aOP(-0-[(CRS)b-OJcl(CR\)dJe-L-M)(3-a) (I), 

in der 

a die Werte 1 oder 2, 

R^ und r2 einen Wasserstoff-, Methyl- oder Hydroxyl- 
rest, 

b und d die Werte 2 oder 3, 
c ganzzahlige Werte von 2 bis 15, 
e die Werte 0 oder 1 

L einen Rest aus der Gruppe -O, -COO-, -OOC-, - 
CONR^-, NR^CO- und -CO, 

R^ und R"* einen Wassersioff- oder Ci-Cio-Alkylrest 

und 

M einen cinwertigen, gegcbcnenfalls mit Hydroxyl-, 
Fluor-, Chlor-, Brom-, Ci-Cio-Alkoxyalkyl- oder Cy- 
anogruppen substituierten Cp bis C2o-Kohlenwasser- 
stoffrest bedeuten, mit der MaBgabe, da6 die Reste 
und R^ an jedem Kohlcnstoffatom nur cinmal ein Hy- 
droxylrest scin konnen. 

2. RTV- 1 -Massen nach Anspruch i , bei denen das Ver- 
hallnis der Alkoxysilane (Bl) : (B2) 99 : I bis 0,5 : I 
betriigt. 

3. RTV-l-Massen nach Anspruch 1 und 2, bei denen 
das HO-terminierte Org anopoly siloxan (A) ein lineares 
a,CD-Dihydroxypoly(diorgano)siloxan der aligemeinen 
Fomiel (E) 

HarR2SiO]„-H (TI), 
ist, worin 

R cinwcrtige, gegcbcnenfalls mit Fluor-, Chlor-, Brom- 
Ci-C4-Alkoxyalkyl- oder Cyanogruppcn substituicrtc 
CfCg Kohlenwasserstoffreste bedeutet und 
m solche Werte bedeutet, die einer Viskositat des IIO- 



DE 198 55 619 A 1 

11 

terminierten Organopolysiloxans (A) von 0,05 bis 
1000 Pa • s entsprechen. 

4. RTV-l-Massen nach Anspruch 1 bis 3, bei dcnen 
die Alkoxysilane (Bl) die ailgemeine Formel (HI) 

5 

R\Si(OR^)4-M (HD, 

aufweisen» worin 

und R^ einwertige, gegebenenfalls mil Fluor-, 
Chlor-, Brom-, Ci-C4-Alkoxyalkyl- oder Cyanogrup- lo 
pen substiluierte Ci-Ci3-Kohlenwassersioffresle und 
p die Werte 0 oder 1 bedeuten. 

5. RTV-l-Massen nach Anspruch 1 bis 4» bei denen 
die Alkoxysilane (B2) vorzugsweise die ailgemeine 
Formel (TV) 15 

R^2Si(OR*)2 (IV) 
aufweisen, worin 

R^ und R^ einwertige, gegebenenfalls mil Fluor-, 20 
Chlor-, Brom-, Ct-CVAlkoxyalkyl- oder Cyanogrup- 
pen substiluierte Ci-Ci3-Kohlenwasserstoffreste be- 
deuten. 

6. Verfahren zur Hersiellung der RTV-l-Aikoxy mas- 
sen gemafi Anspruch 1 bis 5, bei dem 25 
(A) HO-terminienes Organopolysiloxan, 

(Bl) Alkoxysilan, das mindestens drei Alkoxygruppen 
aufweisi und/oder dessen Teilhydrolysate und 
(B2) Alkoxysilan, das zwei Alkoxygruppen aufweisi 
und/oder dessen Teilhydrolysate, in Gegenwart von 30 
(Q saurem Phosphorsaureester der aLlgemeinen For- 
mel (I) umgesetzt werden. 

7. Verwendung der RTV-l-Alkoxymassen gemaB An- 
spruch 1 bis 5 als Fugcndichtungsmassen fur Verfugun- 
gen von Naturstein. 35 
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